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論文内容要旨
 第一章フジエン酸の合成研究
 1-1序
 フジエン酸(1)はgibberella至ujikuroiの代謝産物より単離された化合物で
 あり,数多くの不斉炭素を有するB一士コジバン骨格を持ち,合成化学的な興味を引く。また,
 これよりジバン骨格への誘導が可能であるので,ジベレリン類への変換にも興味が持たれた。
 この様な観点からフジエン酸の合成を試み,6,6'一ジオキノー3一デスメチルフジエγ酸誘
 導体(12)の合成に成功した。
 亙一2合成計画
 (1)は基本的にA環部とC/D環部の2つに大別出釆ることに着目し,重要合成中間体として
 1一カルボキシー2一(2'一フリル)一6一オキソビシクロ〔3,2、1〕オクタン(2)(R=
 H)を設定した。また,この中間体からのフラン環加工のモデル実験をも計画した。
 1-3A環部合成モデル実験
 モデル化合物としてメチルフランを用い,これにDlels-Alder付加反応を行い,一挙
 にA環部に必要な2つのカルボキシル基を導入し,この付加体(3)より(4),(5)を経て
 (6)を得ることが出来た。また,(3)の還元体(7)のエーテル環開裂反応を検討し,p一
 トルェンスルホン酸アセテート(p-TsOAc)を用いると定量的に(8)のみが得られること
 を見い出した。(8)より(5)を経て(6)を得ることも出来た。
 この様にフラン環を加工してA環部に良く似た(6)が容易に合成出来,合成中間体(2)か
 らフジエン酸への誘導の実現性が高まった。
 1-41一カルボキシー2一(2'一フリル)一6一オキソビシク・〔3.2.1〕オクタンの合成
 フルフリデンクロトン酸メチル(9)にイタコソ酸ジメチルエステルをDiels-Alder
 付加させ,Dieckmann反応を行ってビシク・〔3.2、1〕オクタン化合物を合成し,この脱
 炭酸により,合成計画で設定した中間体(2)(R=Me)を容易に合成することが出釆た。
 1-5標的中間体のフラン環加工実験
 (2)(R=Me)からモデル実験と類似の反応で(10)を得,これを無水酢酸中,濃硫酸
 を用いて50℃で5日間攪拌することによって,エーテル環開裂化合物(11)を得ることに成
 功した。(11)から一連の反応により,6,6「一ジオキソー3一デスメチルフジエγ酸誘導
 体(12)を合成することが出来た。
 1-6結び
 一301一
 (12)よリフジエン酸に至る経路としては,3位のメチル化等の数段階を残すのみである。
 更に,ジベレリン類への誘導にとっても(12)は非常に有用な化合物である。
 第二章ドリマン型セスキテルペンの合成研究
 昼一1序
 テルペン類の中でもセスキテルペγは最も構造的な変化に富んでおり,その中でドリマン骨格
 (13)を基本構造とする一連の化合物はドリマン型セスキテルペンと総称されている。蓼の辛
 味成分として単離されたポリゴジアール(14)は,8位と9位の近接した位置に2つのアルデ
 ヒド基を持ち,非常に不安定であり,合成する上での困難が予想され,合成化学的な立場から非
 常に興味が持たれる化合物である。
 この様な観点からポリゴジアールの全合成を主目標となし,その合成過程で他の種々のドリマ
 ン型セスキテルペγ類に誘導し,関連づけることを目示した。
 H-2合成計画
 生体内ではファルネソール(15)の酵素閉環によってドリメノール(16)が生じ,次いで
 12位の炭素が酸化されてドリマン化合物が誘導されるという生合成仮説を基本とする“Bio-
 genetic-typeSynthesis"を考えた。
 皿一3単環性ファルネシル酸の閉環反応
 出発物質となる単環性ファルネシル酸(19)はジヒド・β一ヨノンから好収率で得ることが
 出来た。この閉環反応を種々検討し,飽和三弗化硼素ガス・エーテル。ベンゼン溶液,あるいは
 塩化第二錫を用いると二環性ファルネシル酸(17)が収量良く得られることを見い出した。
 H-4ドリメニンとイソドリメニンの合成
 〔18)の光酸素化反応等により,12位の炭素の酸化生成体(20)を得ることが出来た。
 (20)のうクトン化によってドリメニン(21)とイソドリメニン(22)が合成された。
 皿一5シンナモライドの合成
 ドリメニン(21)の還元ジオール体を活性二酸化マンガンで処理することにより,シンナモ
 ライド(23)を合成することが出来た。
 H-6フトロノライドの構造と合成
 Overtonらの提唱するフトロノライドの構造に疑問が持たれたので,可能性のある4つの
 化合物(24),(25),(26),(27)・をそれぞれ合成し,フト・ノライドの物理デー
 タと比較した。フトロノライドが(27)に一致するので,フト・ノライドの構造は7α一ヒド
 ーキシイソドリメニン(27)と訂正紬,その合成も完了した。
 一302一
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 H-7ベマジエノライドの合成とシンナモスモライドの合成の試み
 シンナモライド(23)のN一ブロムコハク酸イミド酸化,脱臭化水素反応によりベマジエノ
 ライド(28)を合成し,この化合物の光酸素付加反応によるシγナモスモライド(29)の合
 成を試みた。
 H-8ポリゴジアールの合成
 シンナモライド(23)から加水分解等の反応を経てモノアルデヒド体(30)を合成し,こ
 のものの12位のエステルの還元,アリルアルコールの酸化等の一連の反応を注意深く行うこと
 によって,当初の主目標であるポリゴジアール(14)の合成に成功した。
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 論文審査の結果の要旨
 鈴木赴提出の学位論文はフジエン酸およびドリマγ型セスキテルペγの合成に関する研究であり,
 全体として,二章から構成されている。第一章においてはフジエン酸の合成に関するものであり,
 六節に亘って研究結果を記述している。
 一節においてはフジエン酸を合成対象とした理由,および合成化学の面におけるフジエン酸の位
 置づけについて,また二節においては合成計画について詳述している。
 フジエγ酸は合成的な立場から二つの独立した部分に分けられることに着目し,その夫々につい
 てモデル化合物を用いるモデル実験を行なっている。三節はその中の一つであり,A環部合成のモ
 デル反応を行ない検討の結果,二節で計画した合成ルートが充分可能性のあることを実証している。
 四節は残りの部分の合成について記載しており,フジエγ酸合成に必要な中間体の合成を完了させ
 更に五節においては,三節で得られた知見に基づいてフジエン酸合成を研究しているが,モデル実
 験の条件が必ずしも本実験に適さないことがわかり従って本実験においては多大の実験条件の検索
 を必要としたが最終的にモデル実験と同様の結果を得,フジエン酸類似体の合成に成功した。
 第二章はドリマン型セスキテルペソの合成に関する研究であり,全体として八節から成っている。
 一・二節においてはドリマン型セスキテルペン合成の意義および主な合成計画について論述して
 おり',ドリマン型セスキテルペン中,比較的合成が困難と予想されるポリゴジアールの合成を最終
 目標としつつ,種々のドリマγ型セスキテルペンの合成を計画した。
 三節においては,ドリマγ型化合物の基本骨格の合成について記述しており,単環性ファルネシ
 ル酸の閉環によって容易に目的を達し得ることを見出している。
 四・五節においては1夫々ドリメニン,イソドリメニン,シンナモライドの合成に関して詳述し
 ており,また,六・七節においては,フト・ノライドの構造と合成,およびベマジエノライドの合
 成について記している。
 八節は以上の結果に基づいて,ポリゴジアールの合成を行なっており,比較的合成困難とされた
 天然物の合成を達成している。
 以上述べたように,鈴木赴提出の論文は天然物化学の合成分野に大いに貢献している。
 よって鈴木赴提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
 一3〔冶一
